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論文内容の要旨
化学平衡にある気体または液体に圧力，温度，電場などの変化を与え，その変化を追求して緩和時間
を求めこれから反応速度定数を求めるいわゆる緩和現象法は高速反応測定の中心的な方法となっている
が，超音波による音波の吸収を測定する方法は平衡系に与える変化として周期的に圧力を変える場合に
相当する。
本論文は主としてハロゲン化ナトリウムのような 1 価一 l 価電解質の溶液の超音波吸収を測定するこ
とにより溶液中における電解質の性質を速度論的に研究したもので内容は緒言，本文 7 章および結論か
らなっている。緒言ではこの研究分野の概要を述べ本研究の目的を記述している。
第 1 章では音波の緩和吸収について述べ，吸収の機構をモデルを用いて説明している。第 2 章では 6
--110 MHz 領域の超音波の吸収および、音速度の測定に関し，本研究において採用した方法について述
べ，比較パノレス法(吸収) ，パルス法と連続波の干渉による方法(音速)について詳細に説明を加えて
いる口第 3 章では音波の吸収を表わすパラメーターとして緩和吸収A ，古典吸収B ，極大吸収 fmax'
および一波長あたりの吸収の極大値〆maxを求める方法について述べている。第 4 章~第 7 章は測定の
実例について述べており，まず第 4章ではエネノレギー緩和吸収を示す液体の例として 1 ， 1 , 2 ートリ
クロルエタンーアセトン溶液について説明している。第 5 章ではアンモニア，メチルアミン類，ギ酸な
どのアjレカリおよび、酸の水溶液のような不完全解離平衡が成立している系において緩和吸収を見出し，
これが体積緩和によるものである乙とを確かめている。第 6 章で、は水より誘電率の低いイソブチノレアル
コールおよびイソプロピ lレアルコールを溶媒とし NaI 溶液の超音波吸収を測定して緩和吸収を見出し，
その特性値からNaIの解離平衡にある二つの状態間のエネルギー差，体積差，移動速度，活性化エネル
-470 一
ギーを求め他の方法によって求められている値と比較し検討を加えているo 第 7 章ではNaCl のジオキ
サンー水系における不完全解離に基づく緩和吸収を見出し NaCl のイオン解離による体積変化を求め
ている。この体積変化よりイオンの水和数を求め別に電気伝導度の測定より求めた水和数の値と比較し
てジオキサンの濃度変化による水和数の変化について考察を行っている。結論では本研究で得られた知
見をまとめている。
論文の審査結果の要旨
一般に完全解離する電解質の水溶液で、は緩和による超音波の吸収は見い出されない。しかし電解質が
不完全解離するような系では音波の振動数が高くなると解離または会合の速度は超音波による圧縮，膨
張のサイクノレに追随で=きず，超音波の異常吸収が起る乙とが知られているが測定に成功した例は比較的
少ない。本論文はアンモニア メチルアミン類，ギ酸およびハロゲン化ナトリウムのような l 価 -1 価
電解質溶液の超音波吸収を測定することにより溶液中における電解質の性質を速度論的に研究したもの
でその成果を要約すると次の通りである。
① 音波の吸収を表わす 4 種の特性値を求める簡単な手続きを考案している。
② アンモニア及びメチルアミン類の水溶液の緩和吸収はエネノレギー緩和によるものは少なく，ほとん
ど体積緩和によるものであることを明らかにし，一方エネノレギー緩和による例としてアセトン溶液中
の 1 J 1 , 2- トリクロルエタン回転異性体の特性値を求めている。
③ ギ酸水溶液の高い振動数領域に現われる緩和はギ酸の 2 量体の関与するものではなく，イオンの会
合，解離によるものである乙とを明らかにしている。
④ ハロゲン化ナトリウムの非水溶媒中における超音波吸収はエネノレギー緩和と体積緩和の両者による
ものであることを明らかにしている。
⑤ 塩化ナトリウムの水ージオキサン溶液における測定値から，解離による体積変化はイオンの水和に
よるものであることを明らかにし イオンの水和数を求めることに成功している。
以上のように超音波の吸収を利用して明らかにされた溶液中における電解質の諸性質に関する本論文
の重要な知見は溶液化学に関する学術および応用の両面において貢献するところが大きいD よって本論
文は博士論文として価値あるものと認める。
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